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Verfahren zur Herstellung eines Gels aus Polyvinylalkohol und 
nach dem Verfahren hergestelltes mechanisch hochstabiles Gel 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Gels aus Polyvinylalkohol. Die Erfindung betrifft ferner ein 
nach dem Verfahren hergestelltes mechanisch hochstabiles Gel. 

Es ist bekannt, dafl Polyvinylalkohol (PVA) enthaltende Losun- 
gen beim Stehenlassen eine Viskositatserhohung zeigen. Es ist 
auch bekannt, dafl sich PVA-L6sungen zu einem Gel umwandeln 
lassen, wenn die Losung eingefroren und anschlieflend wieder 
aufgetaut wird (FR 2 107 711 A). Die so hergestellten Gele 
weisen allerdings eine relativ geringe Festigkeit auf. 

Durch EP 0 107 055 Bl ist es ferner bekannt, die Festigkeit 
der durch Gefrieren hergestellten PVA-Gele dadurch zu erhohen, 
dafl der Einfrier- und Auf tauvorgang wenigstens einmal, vor- 
zugsweise zwei- bis f iinfmal wiederholt wird. Dabei wird eine 
PVA-L6sung mit einem Verseif ungsgrad von >. 95 mol% / vorzugs- 
weise von >. 98 mol% verwendet . Die obere Grenztemperatur fur 
das Gefrieren der Losung betragt -3°C, die Abkuhlrate kann 
zwischen 0,l°C/min und 50°C/min liegen, die Auftaurate 
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zwischen l°C/min bis 50°C/min. Das eingesetzte PVA hat eineii 
Polymer is ierungsgrad vom mindestens 700. Die Konzentration des 
PVA in der Losung sollte iiber 6 Gew% liegen und liegt vor- 
zugsweise zwischen 6 und 25 Gew% . Das durch das mehrfach wie- 
derholte Einfrieren und Auftauen hergestellt PVA-Gel hat eine 
gute mechanische Festigkeit und einen hohen Wassergehalt , der 
auch unter mechanischer Belastung beibehalten wird. Das her- 
gestellte Gel ist hochelastisch, nicht toxisch und la/it sich 
fur viele, insbesondere medizinische Anwendungen einsetzen. 
Dem Gel konnen verschiedene Substanzen und Materialien beige- 
mischt werden, die einerseits die Festigkeit erhohen konnen, 
z.B. Glycol, Glycerin, Saccharose, Glucose, Agar, Gelatine, 
Methylcellulose usw. Durch Zugabe von Wirkstoffen, wie bei- 
spielsweise Heparin, konnen medizinische Anwendungen verwirk- 
licht werden, bei denen der Wirkstoff kontinuierlich und 
gleichmaflig iiber lange Zeit aus dem Gel abgegeben wird. Das 
Gel kann ferner mit Mikroorganismen und Enzymen versetzt wer- 
den, um ein biologisch aktives System zu schaffen. 

Durch die US-PS 4 663 358 ist es bekannt, der wa/irigen Polyvi- 
nylalkohollosung organische Losungsmittel hinzuzuf iigen, um so 
den Gefrierpunkt der Losung abzusenken. Dadurch wird erreicht, 
dafl bei Gelierungstemperaturen , die unter -10 °C, vorzugsweise 
bei etwa -20 °C, liegen, ein Gefrieren des Wassers vermieden 
wird, wodurch ein homogeneres und damit transparenteres Gel 
erreicht wird. Die niedrige Gelierungstemperatur wird fur die 
Bildung f einkristalliner Gele durchgef iihrt , die eine aus- 
reichende mechanische Festigkeit haben. 

Die Herstellung der PVA-Gele mit der Gef riertechnik ist auf- 
wendig und zeitraubend. 

Durc iL2£jl^ J 2 1- — 3..C2 istein Verfahren bekannt, mit dem PVA- 
Gele ohne einen Gef riervorgang hergestellt werden konnen. 
Durch die Verwendung einer PVA-L6sung mit einem Hydrolysegrad 
von >. 99 mol-% und Zugabe eines gelosten Zusatzstof f es , der 
nichtwassrige OH- bzw. NH 2 -Gruppen aufweist, la/it sich die Ge- 



lierung des PVA bei Temperaturen iiber 0" °C erreichen. Der Ge- 
lierungsvorgang benotigt dabei allerdings Zeiten von einigen 
Stunden, die ggf . durch eine weitere Lagerzeit von vielen 
Stunden zum Zwecke der Aushartung zur vollen Stabilitat der 
Gelkorper erganzt wird. Dies ist fur eine Herstellung groflerer 
Gelkorpermengen im gewerblichen Maflstab naturgemafl nachteilig. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Problemstel- 
lung besteht daher darin, die PVA-Gelkorper einfach und 
schnell herstellen zu konnen und dabei moglichst die Qualitat 
der hergestellten Gelkorper noch zu verbessern. 

Ausgehend von dieser Problemstellung wird erf indungsgemafl das 
Verfahren zur Herstellung eines Gels aus Polyvinylalkohol mit 
folgenden Verfahrensschritten ausgefuhrt: 

a) Verwendung einer wassrigen Polyvinylalkohol-Losung mit 
einem Hydrolysegrad von >. 9 8 mol-% 

b) Zugabe eines Zusatzstof f es , der nach der Zugabe in der 
wassrigen Polyvinylalkohol-Losung gelost ist und bei Auf- 
konzentrierung eine getrennte, f einverteilte und wasser- 
haltige Phase bildet 

c) Trocknung der wassrigen Losung bis zu einem Restwasser- 
gehalt von maximal 50 Gew% zur Bildung der Phasentrennung 
und zur damit verbundenen Gelierung des Polyvinylalkohols 

dy Riickquellung des Polyvinylalkohols in einem wassrigen 
Medium . 

Das erf indungsgemafle Verfahren erlaubt in iiberraschender Weise 
eine Gelierung des Polyvinylalkohols innerhalb einiger Minuten 
bei Raumtemperatur Oder gar hoheren Temperaturen. Durch die 
Zugabe des wasserloslichen Zusatzstof fes und der Aufkonzen- 
trierung durch Verdunstung des Wassers wird eine f einverteilte 
Phasentrennung herbeigefiihrt, durch die die Gelierung^in^^ 
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halb der PVA-Phase in kiirzester Zeit gelingt. Hierfiir ist Vor- 
aussetzung, dafl auch der wasserlosliche Zusatzstoff eine 
wasserhaltige Phase ausbildet, so dafl durch die Phasentrennung 
der PVA-Phase innerhalb kiirzester Zeit ein entsprechender Was- 
5 seranteil entzogen wird, wodurch die Gelierung des Polyvi- 

nylalkohols bewirkt wird r Zweckmaflig ist es, wenn der wasser- 
losliche Zusatzstoff eine dem PVA wenigstens vergleichbare 
Affinitat zu Wasser aufweist. 

10 Die bei der Gelierung mit Wasser unterversorgte PVA-Phase 

nimmt beim anschlieflenden Riickquellen Wasser auf , wodurch die 
Elastizitat und die mechanische Stabilitat des PVA-Gels ver- 
bessert wird, ohne dafl die Gelierung ruckgangig gemacht wird. 
Es hat sich gezeigt, dafl fiir die Riickquellung ein gewisser 

15 Elektrolytanteil im wassrigen Medium zur hoheren Stabilitat 
des PVA-Gels fuhrt, so dafl die Riickquellung vorzugsweise in 
Leitungswasser oder besser in einer Salzlosung erfolgt. 

Das erf indungsgemafie Verfahren bietet den Vorteil, dafl es die 
20 Herstellung des PVA-Gels ohne groflen Aufwand, insbesondere 

ohne einen Gef riervorgang und ohne wiederholte Trocknungsvor- 
gange innerhalb kurzer Zeit ermoglicht , so dafl eine extrem 
wirtschaf tliche- Fertigung der PVA-Gelkorper moglich ist. Die 
erf indungsgemafien Gelkorper zeichnen sich dariiber hinaus durch 
eine hohe Elastizitat und Stabilitat, insbesondere Reiflfestig- 
keit f aus und sind in dieser Hinsicht den nach den bisherigen 
Verfahren herstellbaren PVA-Gelkorpern deutlich iiberlegen. 

Ziir weiteren Erhohung der Stabilitat und Elastizitat der PVA- 
30 Gelkorper tragt bei, wenn zur Herstellung eine nachverseif te 
wassrige PVA-L6sung verwendet wird. 

Ein bevorzugter wasserloslicher Zusatzstoff ist Polyethylen- 
glycol, cier in einer Konzentration von 4 bis 30 Gew%, vor- 
35 zugsweise 4 bis 20 Gew%, insbesondere 6 bis 16 Gew%, zugegeben 
wird. Andere Beispiele fiir mogliche Zusatzstoffe sind Cellulo- 
seester, Celluloseether , Starkeester, Starkeether, Polyalky- 



lenglycolether , Polyalkylenglycole, larigkettige Alkanole 
(C n H 2n+ iOH mit n >. 8), Zuckerester, Zuckerether. 



Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet der PVA-Gelkorper 
liegt in ihrer Ausbildung als biologisch, physikalisch Oder 
chemisch aktiver Korper, also in dem Einschlufl von biologisch, 
physikalisch oder chemisch aktiven Material in dem PVA-Gel. 
Das PVA-Gel eignet sich somit in hervorragender Weise bei- 
spielsweise zur Herstellung eines chemischen oder biologischen 
Katalysators . 

Die Trocknung der wassrigen Losung zum Zwecke der Phasentren- 
nung und der damit verbundenen Gelierung erfolgt bis zu einem 
Restwassergehalt von maximal 50 Gew% . Eine untere Grenze des 
Restwassergehalts von etwa 10 Gew% ergibt sich dadurch, dafl 
das hergestellte PVA-Gel noch vollstandig riickquellbar sein 
sollte, dafl sich unterhalb des Restwassergehalts von etwa 10 
Gew% eine verringerte Elastizitat der Gelkorper ergibt und dafl 
unterhalb des genannten Restwassergehalts etwaige eingeschlos- 
sene biologische Materialien geschadigt werden konnen. Ein 
bevorzugter Bereich fur den Restwassergehalt liegt zwischen 10 
und 30 Gew%. 

Die Trocknung kann bequem innerhalb kurzer Zeit durch Verdun- 
stung des Wassers an Luft bei Umgebungstemperatur durchgefiihrt 
werden, wenn die wassrige Losung in kleine Portionen aufge- 
teilt wird, insbesondere solche Portionen, in denen die Losung 
nur eine geringe Starke aufweist. So ist es insbesondere mit 
Vorteil moglich, die Losung auf eine harte Unterlage so auf- 
zutropfen, dafl der Durchmesser der Tropfen mindestens doppelt 
so grofl ist wie die Hohe der Tropfen. Ahnliches laflt sich 
durch Eingieflen der Losung in eine Gieflform und/oder als Be- 
schichtung eines Tragermaterials erreichen. Durch eine diinne 
oder gar filmartige Ausbildung wird die Verdunstung auf den 
erf orderlichen Restwassergehalt innerhalb einiger Minuten, 
beispielsweise innerhalb von 15 Minuten, erreicht. Eine Be- 
schleunigung des Trocknungsvbrganges - und damit des Gelier- 



vorganges - lafit sich erreichen durch die Durchfiihrung der - 
Trocknung in einem Trockenofen bei erhohter Temperatur. 

Die fiir das Riickquellen mit Vorteil verwendete Salzlosung ent- 
halt vorzugsweise mehrwertige Anionen. 

Insbesondere fiir die Immobilisierung von biologisch aktivem 
Material ist an dem erf indungsgemafien Verfahren vorteilhaft, 
dafl es sich fiir das biologische Material aufierordentlich 
schonend ausfiihren laflt, so dafi das biologische Material ge- 
geniiber anderen Immobilisierungsverf ahren eine deutlich hohere 
Anf angsaktivitat auf weist . 

Dies kann noch dadurch unterstiitzt werden, daJ3 das wassrige 
Medium, in dem das Riickquellen des PVA-Gels erfolgt, zugleich 
eine Nahrlosung fiir das biologisch aktive Material ist. 

Die Dichte des erf indungsgemafl hergestellten PVA-Gels kann 
durch geeignete Zusatze modifiziert werden. So kann das spezi- 
fische Gewicht beispielsweise durch Zugabe von Titanoxid er- 
hoht und durch Zugabe von kleinsten Glashohlkiigelchen ernie- 
drigt werden. 

Die erf indungsgemafie Gelierung ist - wie erwahnt - bei Raum- 
temperatur moglich, kann jedoch bei tieferen oder hoheren Tem- 
peraturen durchgef iihrt werden. Das in dem PVA-Gel eingeschlos- 
sene biologisch aktive Material konnen Enzyme, Mikroorganis- 
men, Sporen und Zellen sein. 

Das erf indungsgemafle Verfahren laflt sich in vielen Ausfiih- 
rungsformen realisieren. So ist es beispielsweise moglich, in 
einem Fallturm das Trocknen eines Tropfens zur Phasenbildung 
wahrend des Fallvorganges ablaufen zu lassen, so dafl beim Auf- 
treffen des Tropfens auf einer Unterlage die Gelierung nach 
der Phasentrennung bereits stattgef unden hat. Dieses Herstel- 
lungsverf ahren eignet sich insbesondere fiir die Herstellung 
von PVA-Gelkorpern als Chromatographiematerial , das einen 



Durchmesser fur Laborzwecke von 10 bis "100 ixm und im iibrigen 
von 100 bis 800 nm haben kann. Ferner ist es moglich, eine 
hoherviskos eingestellte Ausgangsf liissigkeit beim Extrudieren 
eines Stranges zu trocknen und dabei die Gelierung des PVA 
durchzuf iihren . 

Der nach dem erf indungsgemaflen Verfahren hergestellte Gelkor- 
per weist eine gegeniiber vorbekannten Gelkorpern iiberlegene 
mechanische Stabilitat, insbesondere hinsichtlich der Abrieb- 
festigkeit und der Reii3f estigkeit auf. 

Diese iiberlegenen mechanischen Eigenschaf ten erlauben es ins- 
besondere, den erf indungsgemaflen Gelkorper in einer reaktions- 
kinetisch giinstigen Linsenform herzustellen, in der vorbekann- 
te Gelkorper keine ausreichende mechanische Stabilitat, ins- 
besondere Ruhrstabilitat , aufgewiesen haben, Der erfindungs- 
gemaiie Gelkorper ist hingegen iiber viele Monate auch bei hoch- 
tourigen Riihrvorgangen stabil und abriebfest. Die Linsenform 
mit einem groJien Durchmesser und einer geringen Hohe bewirkt, 
dafl das chemisch, physikalisch oder biologisch aktive Material 
immer nahe der Oberflache angeordnet ist, woraus die reak- 
tionskinetisch giinstige Konstellation resultiert. 

Die vorliegende Erfindung ermoglicht in einfacher Weise, einen 
magnetischen Zusatzstoff dem Polyvinylalkoholkorper hinzuzufii- 
gen, um die Gelkorper ggf . durch Magnete aus einer Fliissigkeit 
ohne Schwierigkeiten absammeln zu konnen. 

Es hat sich gezeigt, dafi die Porenstruktur der erf indungsgema- 
i3en Polyvinylalkohol-Gelkorper durch das Molekulargewicht des 
zugegebenen, die Phasentrennung bewirkenden Zusatzstoff es 
steuerbar ist. Durch Steuerung des Molekulargewichts des zu- 
gegebenen Polyethylenglycols , dessen Molekulargewicht bevor- 
zugt zwischen 800 und 1350 liegt, konnen Porengrofien des Poly- 
vinylalkohol-Gelkorpers zwischen 1 und 15 um eingestellt wer- 
den. 



8 

Fur die Herstellung der erf indungsgemafien wassrigen Losung aus 
Polyvinylalkohol und dem Zusatzstoff hat es sich gezeigt, daJ3 
bei Verwendung von destilliertem Wasser ein erhohter Trock- 
nungsgrad erforderlich ist, um gleiche mechanische Ergebnisse 
zu erzielen. Die Ergebnisse werden sofort besser, wenn iibli- 
ches Leitungswasser mit einer gewissen Harte verwendet wird. 
Demzufolge ist davon auszugehen, dafl ein gewisser Salzgehalt 
des Wassers fiir das erf indungsgemafle Verfahren vorteilhaft 
ist . 

Die Erfindung soli im folgenden anhand von Ausf iihrungsbeispie- 
len naher erlautert werden. 

Beispiel 1: 

Zu 2 g PVA und 1,2 g Polyethylenglycol (PEG 1000) werden 16,8 
g Wasser gegeben. Die Losung wird so lange auf 90 °C erhitzt, 
bis alle Komponenten voll standig gelost sind, so dafi eine vis- 
kose, farblose Losung erhalten wird. Nach Abkuhlen auf 30 °C 
wird die Polymerlosung mit einer Spritze unter Anlagen eines 
Druckes auf einer Polypropylenplatte vertropft. Das Vertropfen 
erfolgt dabei durch Auftippen der Kaniile auf die PP-Platte mit 
einer Geschwindigkeit von ca. 1-2 /s; die Tropf engrofle betragt 
im Durchmesser ea. 3 mm und in der Hohe ca. 1 mm. Nach dem 
Auftropfen bildet sich ein weiJ3er wachsartiger Film auf der 
Tropf enoberflache aus. Nachdem bei Raumtemperatur 89 Gew% des 
Wassers verdunstet sind, werden Gelkorper in Wasser oder einem 
salinen Medium zuriickgequollen . Die erhaltenen Gelkorper haben 
einen Durchmesser von 3-4 mm und eine Hohe von— ca. 200-400 *un. 

Beispiel 2: 

Nach dem Abkuhlen der Polymersuspension ( Zusammensetzung: 2 g 
PVA, 1,2 g PEG 1000 und 15,8 g Wasser) wird 1 ml einer nitri- 
fizierenden Mischkultur (Nitrosomonas europaea und Nitrobacter 
winogradsky) zu 20 g Polymerlosung gegeben und dispergiert, so 
dafl eine Biotrockenmassebeladung (BTM) von 0,06 Gew% resul- 
tiert. Die Herstellung der Gelkorper erfolgt nach Beispiel 1. 
Die erhaltenen Gelkorper werden in einem Standardmineralsalz- 



medium (STMN) fur Nitrif izierer zuriickgequollen . Die so herge- 
stellten Immobilisate weisen direkt nach der Immobilisierung 
eine Anf angsaktivitat von ca. 7 0 % fur Nitrosomonas spp. und 
100 % fur Nitrobacter spp. verglichen mit der gleichen Menge 
freier Nitrif izierer auf . 

Beim Einschlufl der Nitrif izierer in PVA-Kryogele bei -20 °C 
betragt die Anf angsaktivitat fur Nitrosomonas spp. ca. 1 %, 
bei -10 °C ca. 25 % bei abnehmender mechanischer Stabilitat 
der PVA-Hydrogele . 

Die Inkubation der Immobilisate erfolgt im gleichen Medium bei 
30 °C. Werden 10 mg Gelkorper in 30 ml STMN inkubiert, so wird 
nach 19 Tagen eine maximale Ammoniumabbaurate zwischen 7-8 
^mol NH Z( + /(g Kac *min) erzielt. 

Beispiel 3: 

In 12,8 g H 2 0 werden 1,6 g Polyethylenglycol (PEG 1000) gelost 
und anschliefiend 1,6 g PVA zugegeben und weiter wie in Bei- 
spiel 1 verfahren. Nach dem Abkiihlen der Polymerlosung auf 30 
°C werden 4 ml einer iiber Nacht in sauerstoff freier Atmosphare 
gewachsenen Kultur des strikt anaeroben Bakteriums Clostridium 
butyricum NRRL B-1024, das Glycerin in 1 , 3-Propandiol (PD) 
konvertiert, in der Losung dispergiert ( Zellbeladung der Poly- 
merlosung: 6xl0 7 je ml). Die Herstellung der Gelkorper erfolgt 
gemafl Beispiel 1. Nachdem bei Raumtemperatur 70 Gew% des Was- 
sers verdunstet sind, werden die Immobilisate in Mineralsalz- 
medium (20facher UberschuB) zuriickgequollen. Die Inkubation 
der zellbeladenen Gelkorper erfolgt in dem gleichen Medium 
(40facher UberschuJl) bei 30 °C. Fiir eine ausreichende Nahr- 
stof f versorgung der immobilisierten Biomasse wird das Medium 
in der Anwachsphase mehrfach gewechselt.. 

Werden 0,25 g des so erhaltenen immobilisierten Biokatalysa- 
tors in 40 ml Mineralsalzmedium mit 24,4 g*L-l Glycerin einge- 
setzt, ninunt die 1 , 3-PD-Konzentration innerhalb von 3,25 h urn 
2,8 g*L-l zu. Dies entspricht einer Katalysatoraktivitat von 
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0,14 g 1,3-PD je g Kat und Stunde. Nach Abzug der Aktivitat 
der ausgewachsenen Zellen ergibt sich eine Katalysatoraktivi- 
tat von 0,08 g 1,3-PD (g^ *h) . 

5 Beispiel 4 : 

Zu 2 g PVAL und 1,2 g Polyethylenglycol (PEG 1000) werden 
15,8 g Wasser gegeben und weiter wie in Beispiel 1 verfahren. 

Nach dem Abkiihlen der Polymersuspension auf ca. 30 - 37 °C 
10 wird 1 ml einer definierten Sporensuspension des Pilzes Asper- 
gillus terreus zu 20 g Polymerlosung gegeben und dispergiert. 
Die Sporensuspension wird so gewahlt, dafl sich nach 5 d Be- 
wuchs im Wachstumsmedium eine Biotrockenmasse-Beladung von 
0,005 Gew% ergibt, 

15 

Nachdem bei Raumtemperatur 70 Gew% des Wassers verdunstet 
sind, werden die Immobilisate in Mineralsalzmedium fur Asper- 
gillus terreus (20facher Uberschu/5) zuriickgequollen . 

20 Die Inkubation der Immobilisate erfolgt im Wachstumsmedium. 

Zur Produktion der Itaconsaure wird das Wachstumsmedium durch 
Produktionsmedium ersetzt. 

Die hergestellten Immobilisate weisen direkt nach der Immobi- 
lisierung eine Anf angsaktivitat von ca. 60 % verglichen mit 
der gleichen Menge freier Pilzzellen auf. Werden 0,2 g Gel- 
korper in 100 ml Produktionsmedium mit 60 g/1 Glucose inku- 
biert, so werden nach 7 d Produktitaten von 35~mg Itaconsau- 
r ^/(gKat *h) erreicht. 

30 

Beispiel 5: 

Groflere Mengen an Gelkorpern werden durch Vertropfen der Poly- 
merlosung ( Zusammensetzung gema/3 Beispiel 1) durch ein Multi- 
dusensystem auf ein Forderband erhalten. Nach dem Prinzip ei- 
35 nes Bandtrockners werden die PVA-Tropfen in einem Trockentun- 
nel bis zu einem definierten Restf euchtegehalt getrocknet und 
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anschliefiend durch einen Abstreifer in einem Auf f angbehalter 
gesammelt und dort riickgequollen und gewaschen. 

Beispiel 6: 

5 Bei der Herstellung gemafl Beispiel 1 wird die Polymerlosung 

nicht vertropft sondern in vorgef ertigte halboffene Formen mit 
einem Innendurchmesser von 1-10 mm und beliebiger Lange gegos- 
sen. 

10 Nach dem Ruckquellen in Wasser lassen sich die Strange bis auf 
die 3-4fache Lange dehnen f ohne zu zerreiflen. Die Langenaus- 
dehnung ist irreversibel . Ein derart gefertigter Strang kann 
mit einem 500 g Gewicht belastet werden, ohne zu zerreiflen. 

15 Beispiel 7: 

Die gemafl Beispiel 6 hergestellten Strange werden nach einem 
Lagerzeitraum von 14 Tagen in Leitungswasser mechanisch cha- 
rakterisiert . Zu diesem Zeitpunkt weise die Strange eine Brei- 
te von ca. 8 mm und eine Hohe von ca. 1 mm auf . Der Riickquell- 

20 grad beriicksichtigt die Gewicht sabnahme des Stranges nach dem 
Ruckquellen und 14 d Lagerung in Wasser bezogen auf die Ge- 
samtmasse der verwendeten Polymerlosung vor dem Trocknungspro- 
zefl. Die Strange zeigen bis zu einer Reifldehnung von 4 0 % ela- 
stisches Verhalten. 

- Mechanische Charakterisierung der hergestellten Strange bei 
verschiedenen. Trocknungsgraden f iir die Zusammensetzung 10 
Gew% PVA und 6 Gew% PEG 1000: — 

30 
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10 


63 


380 


0,27 


1 


57 


360 


0,34 



- Mechanische Charakterisierung der Strange bei einem Trock- 
nungsgrad von 80 Gew% fiir die Zusammensetzung 10 Gew% PVA 
und 8 Gew% PEG fiir verschiedene PEG-Sorten: 



PEG-Sorte 


Riickquellgrad 
[*] 


Rei/idehnung 
[*] 


E-Modul 
[N/iran 2 ] 


400 


57 


410 


0,27 


600 


66 


290 


0,22 


800 


82 


360 


0,19 


1000 


84 


420 


0,11 


1350 


92 


370 


0, 12 



- Mechanische Eigenschaf ten der PVA-Hydrogel-Strange fiir ver- 
schiedene PVA-Konzentrationen unter Zusatz von 6 Gew% PEG 
1000 bei einem Trocknungsgrad (Menge des wahrend des Trock- 
nungsprozesses verdunsteten Wasser) von 80 Gew% : 



PVAL 


Reifidehnung 


E-Modul 


[%] 


[%] 


[N/iran 2 ] 


Q 
O 


7 *; n 




10 


420 


0,11 


12 


420 


0,17 


14 


460 


0,19 


16 


440 


0,25 



- Mechanische Eigenschaf ten der Strange bei einem Trocknungs- 
grad von 80 Gew% fiir die Zusammensetzung 10 Gew% PVA und 6 
Gew% PEG 1000 fiir verschiedene Riickquellmedien 



Riickquellmedium 


Reifidehnung 


E-Modul 




[%] 


[N/mm 2 ] 


Leitungswasser 


420 


0,11 


K 2 HP04 (100 mmol/1) 


410 


0, 17 


K 2 S0 4 (120 mmol/1) 


530 


0, 15 


CaCl 2 (120 mmol/1) 


360 


0, 10 


KC1 (175 mmol/1) 


370 


0, 15 



Beispiel 8: 

Gelkorper werden gemafl Beispiel 1 hergestellt und in deioni- 
siertem Wasser (5 nS H 2 0) zuriickgequollen . Der Riickquellgrad 
der Gelkorper wird direkt nach dem Riickquellvorgang fiir ver- 
schiedene Trocknungsgrade bestimmt. Bei einem Riickquellgrad 
von 100 Gew% ist das Gewicht der Gelkorper vor dem Trocknungs- 
prozefl und nach dem Riickquellen gleich, wie sich der beigef tig- 
ten Zeichnungsf igur entnehmen laflt, 
Li/ne 



V 



Selegexemplar 

OGrf nichi geandert vverden 



GRAMM , LINS & PARTNER 
Patent- und Rechtsanwaltssozietat 

Geielltchalt bOrgertlchen Rechts 



GRAMM, UNS & PARTNER GbR, Thoodor-H«uss-Str. 1, D-38122 Braunschweig 

Prof. Dr. Klaus-Dieter Vorlop 
Hochstrafle 7 

38102 Br auns c hwe i g 



Braunschweig: 

Patentanwalt Prof. Dipl.-Ing. Werner Gramm*° 
Patentanwalt Dipl.-Phys. Dr. jur. Edgar Lins*° 
Rechlsanwalt Hanns-Peter Schrammek 
Patentanwalt Dipl.-Ing. Thorsten Rehmann* 0 
Patentanwalt Dipl.-Ing. Justus E. Funke*°(fi997) 
Rechtsanwalt Christian S. Drzymalla 

Hannover: 

Patentanwaltin DipL-Chem. Dr. Martina Laufer 

* European Patent Attorney 

° European Trademark Attorney 



Unser Zeichen/Our ref.: Datum/Date 
1752-004 DE-1 19. Juni 1998 

Patent anspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Gels aus PolyvinylalkoholV ' 
mit den Verf ahrensschritten 

a) Verwerid-uTig einer wassrigen Polyvinylalkohol-Losung mit 
einem Hydrolysegrad von >. 9 8 mol-% 

b) Zugabe eines 'Zusatz^s toff es , der nach der Zugabe in der 
10 wassrigen Polyvinylalkohol-Losung gelost ist und bei ^ 

Auf kohzentrierung eine getrennte, f einverteilte und i 
wasserhaltige Phase bildet 

c) T^O£^knAi^"^der wassrigen Losung bis zu einem Restwas- 
15 sergehalt von maximal 50 Gew% zur Bildung der Phasen- 

trennung und zur damit verbundenen Gelierung des 
Polyvinylalkohols ( A U^nrv-^ VV ! ; 

d) Riickquellung des Polyvinylalkohols in einem wassrigen 
20 Medium. 
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Hannover: 
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Antwort bitte nach / please reply to: 

Braunschweig: 



Theodor-Heuss-Strafie 1 
D-38122 Braunschweig 
Bundcsrcpublik Deutschland 
Telefon 0531 / 28 14 0-0 
Telefax 0531 / 28 140 28 



Verfahren nach Anspruch 1, bei dent die Polyvinylalkohol- 
Losung eine Konzentration von 4-30 Gew% , vorzugsweise 
6-16 Gew% aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem ein wasserlos- 
licher Zusatzstoff verwendet wird, dessen Affinitat zu 
Wasser wenigstens vergleichbar mit der des Polyvinylalko- 
hols ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3/ bei dem der 
wasserlosliche Zusatzstoff aus der Gruppe Celluloseester , 
Celluloseether, Starkeester, Starkeether, Polyalkylengly- 
colether, Polyalkylenglycole, langkettige Alkanole (n >. 8), 
Zuckerester, Zuckerether ausgewahlt wird. 

Verfahren nach Anspruch 4, bei dem als wasserloslicher Zu- 
satzstoff Polyethylenglycol verwendet wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 7 bei dem der 
wasserlosliche Zusatzstoff in einer Konzentration von 
4-20 Gew%, vorzugsweise 6-10 Gew%, verwendet wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, bei dem die 
Trocknung der wassrigen Losung bis zu einem Restwasserge- 
halt von mindestens 10 Gew% durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, bei dem die Trocknung der wass- 
rigen Losung bis zu einem Restwassergehalt von 10 - 30 Gew% 
durchgef iihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem die 
Trocknung nach einem Auftropfen der Losung auf eine harte 
Unterlagen durchgef iihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, bei dem die 
Trocknung nach einem Eingieflen der Losung in eine Giefiform 
durchgef iihrt wird. 



Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, bei dem der Gelkorper 
mit einem Durchmesser ausgebildet wird, der wenigstens dop- 
pelt so grofl wie seine Hohe ist. 

Verfahren nach Anspruch 11 , bei dem der Gelkorper mit einem 
Durchmesser > 1 mm, vorzugsweise zwischen 2 und 4 mm, und 
einer Hohe zwischen 0,1 und 1 mm, vorzugsweise zwischen 0,2 
und 0,4 mm, ausgebildet wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, bei dem die 
Trocknung nach einem Ausgie/ien der Losung zu einem lang- 
lichen Strang durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, bei dem die 
Trocknung der wassrigen Losung nach Aufgiefien auf einem 
Tragermaterial durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, bei dem das 
Ruckquellen in Leitungswasser durchgefiihrt wird, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, bei dem das 
Ruckquellen in einer Salzlosung durchgefiihrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16 mit der Zugabe 
eines biologisch, chemisch oder physikalisch aktiven Mate- 
rials . 

Verfahren nach Anspruch 16 und 17, bei dem als Salzlosung 
eine Nahrlosung fur das biologisch aktive Material verwen- 
det wird . 

Verfahren nach Anspruch 16 oder 18 unter Verwendung einer 
mehrwertige Anionen enthaltenden Salzlosung. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl der Losung vor dem Trocknen das spezi- 



fische Gewicht erhohende oder erniedrigende Zusatze hinzu- 
gegeben werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20 , bei dem die 
Trocknung vollstandig beim Fallen eines erzeugten Tropfens 
in einem Fallturm durchgefiihrt wird. 

Mechanisch hochstabiler Gelkorper aus Polyvinylalkohol , 
hergestellt nach dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 
bis 19. 

Gelkorper nach Anspruch 22, hergestellt in einer Linsen- 
form, in der der Durchmesser wesentlich grofler als die Hohe 
ist . 

Gelkorper nach Anspruch 22 oder 2 3 mit einem magnet ischen 
Zusatzstof f . 



Zusammenf as sung 



Die Herstellung eines Gels aus Polyvinylalkohol gelingt in 
einfacher Weise und innerhalb einer kurzen Herstellungsweise 
mit den Verf ahrensschritten: 



a) Verwendung einer wassrigen Polyvinylalkohol-Losung mit 
einem Hydrolysegrad von >. 98 mol-% 

b) Zugabe eines Zusatzstof f es , der nach der Zugabe in der 
wassrigen Polyvinylalkohol-Losung gelost ist und bei Auf- 
konzentrierung eine getrennte, f einverteilte und wasser- 
haltige Phase bildet 

c) Trocknung der wassrigen Losung bis zu einem Restwasser- 
gehalt von maximal 50 Gew% zur Bildung der Phasentrennung 
und zur damit verbundenen Gelierung des 
Polyvinylalkohols 

d) Riickquellung des Polyvinylalkohols in einem wassrigen 
Medium . 



Li/ne 



Belegexemplar 

Darf nicht geandert werder? 




